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塩類によるタンパク質の凝固に関する研究（第一報）
－金属塩による豆乳の挙動について－
Ⅰ　緒　言
塩類は一般のタソバク質溶液に対していろいろな性質
上の影響を与える。例えば溶液の表面張力，粘度，溶解
度及び水和性などにである。
1）
古くF．Hofmeisterは卵白水溶液についていろいろな
塩を加えて溶液の混濁（凝固）が起る必要量を比較し
て次の様な順位のあることを発見した。これが有名な
HofmeisterseriesまたはLyotropicseries（離液順列）で
ある。
アニオンについては
クエン酸塩＞酒石酸塩＞硫酸塩（SO。血）＞酢酸塩
（CH。C00‾）＞塩化物（Cl‾）＞硝酸塩（N02－）＞塩
素酸塩（C103‾）
カチオンについてはアニオソほど顕著でないがLi十＞
Na＋＞K＋を認めた。
2）
その後RobinsonはHofmeisterの実験を追試してアニ
オソに対しては
SO｛‾＞Cl‾＞Br．＞N03‾＞Ⅰ‾＞CNST
カチオンに対しては
LP＞Na＋＞K÷＞Rb＋＞Cs＋……一価イオソ
Cu＋＋＞Ni＋＋＞Zn＋＋＞Co＋＋＞FeH＞Mn＋＋＞Mg十十＞
Ca＋＋＞Sn十十＞BaH……二価イオソ
を確認した。
3）
更にMerckelも同株なことを認めている。この順列はイ
オンの大きさと平行関係にあることが知られており，ま
たこのイオンの半径が小さいほど，水和皮が大きく，半
径が大きいほど水和度は小さくなる。すなわちリオトロ
ープ順列が成立する現象は直接あるいは間療粧イオソの
水和慶と関連がある。
しかしこの順列もカチオソとアニオンの化合した産額
になると変動してくることもすでに知られているのであ
る。
豆腐は古来から我が国で作られているが，その原理は
タンパク質が塩類匿よって凝固するという現象をもとに
したものである。
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その製造法は大豆を材料として水漬けし充分に膨潤さ．
せた後に廉恥加熱，濾過して豆乳をつくり，これに苦
汁（マグネシウム塩），カルシウム塩などを添加して豆
タン／くクを沈澱させたものでタソバク食料源として重要
なものであった。したがってその製造法，利用法に閑す
4）．5），6）
る研究も極めて多い。
しかしその研究の内容は食品加工的方面から検討した
もの及び栄養食晶としてはタンパク質の面からだけをみ
たものが殆んどである。また豆乳は成分内容が単純なも
のでなく，発つかの異種タンパク質，油脂，炭水化物等
を含む複雑な系である上に，加熱処理によってタソバク
質が変性しているなど凝集機構を解明するには適当な試
料ではないとのことで，最近では柴崎等によって脱脂し
た大豆粉を用い，更に組成タソ／くク質を細区分して各成
分個々の性質の検討まで行われて来ている。
しかし実際の利用に当っては豆乳の形で使用されるも
のが大部分であり，実用的には豆乳を検討することも必
要と考えられる。ただ実験に当っては調製方法（例えば
加熱条件，実験に着手するまでの放置時間）によって変
性の状態がかわってくるので，これらの条件を正確に親
倒しなければ，実験結果には相当のちらはりが出てく
る。
本報では豆乳を材料とし，それに塩類を添加すること
によって豆乳が如何なる挙動をとるかについて実験を行
い，カルシウムを多量に含むユニークな栄華食品という
見地より検討を加えてみた。
Ⅱ　実験材料および実験方法
1実験材料
1－1　試料
豆乳は長野県産大豆（当年収穫のもの）をもちい，常
8）
法によって作成した。豆乳製造にもちいた水は全てイオ
ン交換樹脂によって脱塩したもの（純水）を使用した。
1－2　添加薬品
マグネシウム塩としては塩化マグネシウム（MgC12・
6Ⅰ寸20）の特赦試薬を使用した。
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カルシウム塩としてほ塩化カルシウム（CaCl2・2H20）
の特級試薬および大理石粉末（主成分CaC03）を塩酸処
理して塩化カルシウムとしたものをもちいた。この大理
石未は沖縄産のもので商品名をカルゲソと言い，粉砕し
第1蓑　カルゲソの成分分析表
た粒子は1～5〟の大きさで純度極めて高く，人畜のカ
ルシウム源としてもちいられているものである。成分表
を示すと第1表のとおりである。
】含有成分含　有　成　分　　　　含有率 含有率l　含　有　成　分　　　　含有率
炭酸カルシウム（CaCO3）　98・80％
酸化マグネシウム（MgO）　0・70
無水建酸（Si03）　　　　　0・19
無水燐酸（P205）　　　　　0・071
酸化第二鉄（FeO。）　　　　0．07％
酸化アルミニウム（A120。）　0．07
燐　（P）　　　　　　　　0．031
無水硫酸（SO。）　　　　痕　跡
塩　素（Cl）　　　　　　　痕跡
酸化カリウム（Ⅹ20）　　　J／
酸化ナトリウム（Na20）　／／
分析者：福岡通商産業局　福鉱分第310号，第323号，第325号
これらの塩額は純水をもちいて10％水溶液に調製し，
更にその塩煩溶液中のカルシウム畳，マグネシウム畳を
実測して実験に供した。
2　実験方法
2－1直径30mm，100m1人の試験管を準備し，こ
れに50mlの豆乳を入れ，湯煎にて70～800Cに保ち，前
記の10％塩化カルシウム液，塩化マグネシウム液をそれ
ぞれ0．5mlとびに添加量をかえて0．5ml～5・Omlまで，カ
ルゲソ液は0．25mlから0・25mlとびに添加し，充分振塗，
混和した後室温に放置して5時間後および24時間後の豆
乳の凝固状態を観察した。
2－2　次に出来た沈澱部分（凝固部分）と上澄部分
とを静かに分離し，沈澱部分をよく渡合したのち，その
一部をとり灰分，カルシウムおよびマグネシウムの量を
定量した。灰分の定量は常法にしたがい，電気炉にて
第2表　塩類の添加量
10％カ　ル　ゲ　ソ
10％塩化カルシウム
10％塩化マグネシウム
550～6000Cで灰化後の重量より求めた。
9）
カルシウム分の測定方法については倉田等が豆乳中の
カルシウムはキレート滴定法をもちいれば灰化しないで
も測定可能であるが，タンパク質の濃度が高くなると誤
差を伴うおそれのあることを報告している。本研究で咋
豆乳沈澱物ともに灰化した灰分測定後の試料につき
ED菰鼠こよって測定した。
Ⅲ　実験結果および考察
1塩類添加による豆乳の凝固について
1－150mlの豆乳に10％塩類溶液をそれぞれ0．5－
5・Oml（カルゲソは0・25ml～5．－oml）を添加したはあ
いの各区の塩類添加量を第2表に，それぞれの時間にお
ける凝固層の高さ（凝固分のかさ）を全量に対する百分
率で求めた結果を第1図に示した。
測　　　値）
カルゲソ液（Ca）1塩化カモ呂㌢千町警露市電宗
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第7回　塩類添加による凝固層の高さ
；　塩瀬添加後5時間放置
一一うぐ一一　　　　〝　24時間JJ
塩化マグネシウム液では7～8％（MgC12・6H20
として0・7～0・8％），塩化カルシウム液では4～5％
（CaC12・2HzOとして0．4～0．5％）およびカルゲソ液で
は1・5～2・5％（CaC03として0・15～0・25％）添加区の沈
澱が最もしまっている（換言すればその濃度の塩類添加
が塩析効果が最も高い）ことがみられる。
これらをカルシウムおよびマグネシウム量で比較して
みると，いずれも豆乳50mlに対し50mg（即ち豆乳に対
し0・1％）前後の添加量となり，大体同零度であることを
示している。従来豆腐を作るはあい，凝固剤の使用量は
12）
大豆に対して2～4％の添加（豆乳に対して0．2～0．4％
となる）が標準であり個々の凝固剤によって異なった室
適濃度を持つと言われている。豆タンパクの凝固能は前
述した如く他の条件によっても左右されるので凝固剤だ
けで断定的なことは言えないが，凝固剤だけについてみ
ると，その添加適量は凝固剤中の金属イオンの量に相関
するようである。また同じカルシウム塩でも結合する相
手イオソにより豆乳の凝固状態が異なり，例えば硫酸カ
ルシウムは軟質の凝固物を作り，塩化カルシウムは硬質
12）
の凝固物を作るなど凝固剤の種横によって出来た凝固物
の性質が異なってくるとのことで，実際，豆腐の製造に
あたっては，目的によってそれらが使いわけられている
ようであるが，これは塩焼の溶解度の違いから反応速度
が異なる結果生ずる現象でCaイオソの本質的な挙動の
違いではないと考えられる。しかし食品的価値から考え
ると製品の良否の判定には嗜好と言う感覚的条件も加味
することが必要であろう。本報では塩類による豆乳の凝
固作用と言うことから考察したのである。また，カルゲ
ソの様な不純物を含む天然カルシウム塩が，高純度の添
加剤とくらべて塩析力（凝集力）に殆んど遜色ないのは
興味深く，この面への利用にも期待が持てる。
1－2　塩類添加後の放置時間による凝固状態を比較
してみると，全体に24時間区が5時間区より凝固が僅か
に進んでいる傾向はあるが，その差は極めて小さい。こ
のことから豆乳の凝固は5時間迄に殆んど完了し，実際
の豆腐製造においてはもっと短時間の放置で済ませてい
ることは実用的には合理性があり，更に適当の荷重をか
けて沈澱物間の脱水をおこなっていることも能率を進め
る上に有効な処置と言うことが出来る。
1－3　次に沈澱物を遠心分離界（4000rpm，5分）
にかけたはあいを，カルゲソ区の結果を例にとって示す
と第3表のとおりである。
第1図でみるように塩額の添加量によって見かけの沈
澱の高さは異なるが，遠心分離してみると，凝固した固
形分の重畳ははゞ一定であることがわかる。塩焼添加量
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第3表　遠心分離尊で分離した凝固分の重量
（カルダン添加試料）
の増加につれて分離液の増える候向にあるのは，添加液
を加えた分だけ水分が分離液に加わったものと思われ
る。この結果からみても凝固剤の添加量が豆腐製造にあ
たっては歩留りならびに品質に関係してくることがうか
がえる。
2　豆乳の凝固分中に残留するカルシウム，マグネシウ
ム分について
凝固部分の灰分およびカルシウム，マグネシウムを測
定して第4表の結果を得た。
測定値のバラつきが大きいので決定的な結論は控える
が，本実験によって得た傾向としては次のように考え
た。すなわち添加物の量と沈澱物中の灰分，添加成分の
第4表　豆乳の凝固分中に残留する灰分およびカル
シウム，マグネシムウの量
4表－（1）カルゲソ区
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4表－（2）塩化カルシウム区
4表一（3）塩化マグネシウム区
量との関係はマグネシウム塩使用区は添加量の増加にと
もなっての灰分，マグネシウム量の増加は比較的少な
い。カルシウム塩使用区は塩化カルシウム区，カルゲソ
区とも添加量の増加にともなって全灰分，カルシウム量
とも増加していく候何が稗大きい。そのカルシウム分が
全てタソバク質と結合した状態にあるのか，一部は凝固
分中に遊離の状態で存在するのかは，塩煩添加が塩析効
果の最も良好な渡度以上になっても残留量がふえるこ
と，しかも全灰分も全体に増える債向にあることなどか
らみて，全カルシウム分がタソ／くク質との結合状態にあ
るのではなく，添加塩の1部が凝固剤として作用し，あ
とは遊離の状態で凝固分中に包含されているものと考え
られる。この点については今後更に実験をしてみたい。
いずれにしても添加塩額の量に比例して特にカルシウム
塩のはあいは増加していく傾向が顕著であることがわか
った。
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豆腐の品質の評価には嗜好的，官能的性質も介入して
くるので，その製造にあたってほ，製品のレオロジカル
な性質や味なども考慮されなければならない。現在豆腐
の製造においては，固まった豆腐を水さらしすることに
より過剰の添加物を除く操作を行っているくらいで添加
塩の含有量を如何程にするかということも実際上は大切
な問題であるが，豆腐中のカルシウムがカルシウムの補
給源匿なるとの報筈もあるので，従来専ら使用した苦味
のあるMgC12は別として，CaC12　カルゲソなど苦味の
ない塩類を用いて，可能な範囲でカルシウムの給源とす
ることは期待し得るのではなかろうか。これらの点につ
いては更に実験を進めていく計画である。
Ⅳ　要　約
豆乳に塩叛を加えたときの挙動を観察し更に凝固物中
の残留カルシウムおよびマグネシウムの量を測定して次
の結果を得た。
①　豆乳に塩額を添加したばあい塩析効果は加えた塩類
車の金属イオンの量に相関し，その好適濃度は2価金
属イオンとして0・1％前後のようである。
㊤　豆乳の凝固は5時間以内の放置で殆んど完了する。
＠　凝固分の見かけのかさは塩額の添加量によって異な
るが，遠心分離して得た沈澱物の重量は殆んど同じで
あり塩焼添加の適否が豆腐製造の際などは歩留りに影
響することを示している。
④　凝固分中に残留するこ価金属イオンの量は添加量の
増加につれて増加する懐向にあり特にカルシウムでは
その増加がかなり顕著にみられる。
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㊥　カルシウム涯として人畜飼料にもちいているカルゲ
ソから調製した添加物も塩析九貯留カルシウム分と
も純良な試薬と同様な結果を示した。
終りにカルゲソの提供者沖縄関ヶ原石材社長簸間武氏
に謝意を表する。
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